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SAMENVATTING
Dit  proefschr i f t  beschr i j fL de resul taLen van een onderzoek naar het  verband tussen
morfologie en eigenschappen van voornamel i jk  polyeLheen vezels,  welke z i jn gemaakt
volgens het  gelspin/warm verstrekproces.  Bovendien wordt  aandacht besleed aan de
kr ista lsLructuur,  morf lo logie en eigenschappen van polymelkzuur vezels,  welke z i jn
yervaardigd volgens een droogspïn/warm verstrekproces.
Gelspinnen is een techniek waarbi j  een semi verdunde oplossing van hoog moleculai r -
gewicht  polymeer wordL gebruik!  voor de vezelbereid ing,  in d i t  geval  u l l ra hoog mole-
cula i rgewicht  polyetheen in paraFf ine-ol ie.  Deze semi verdunde oplossing wordL
gesponnen door een conische spuiLmond en de gevormde, paraf f ine-ol ie bevat tende,
vezel  koel t  daarna snel  af  aan de luchl .  Vervolgens wordt  de paraf f ine-ol ie verwi jderd
door middel  van extract ie meL n-hexaan, waarbi j  de lengte van de vezel  constant  wordL
gehouden. Nadat de vezel  gedroogd is wordt  deze tenslot te warm verstrekL waardoor
een ( forse) yerbeter ing van de eigenschappen wordL verkregen. Het voordeel  van het
spinnen van een semi verdunde oplossing in vergel i jk ing met geconcentreerde systemen
(b.v.  smel tspinnen) is  de aanzienl i jke afname van hel  aanlal  keLenverhakingen. Echter
of  deze gunst ige ui tgangssi tuat ie wordt  benut hangl  sterk af  van de verschi l lende
procesvar iabelen t i jdens spinnen en warm verstrekken.
Het doel  van di t  proefschr i f t  is  het  in detai l  bestuderen van heL verband tussen
deze procesvar iabelen,  de morfo logie en de mechanische eigenschappen van gelgespon-
nen polyetheen vezels.  De verschi l lende stadia van het  gelspin, /warm verstrekproces
komen aan de orde als funct ie van de procesvar iabelen.
Het eerste tussenproduct  in het  gelspin proces is  de paraf f ine-ol ie bevat tende vezel .
Helaas kan electronenmicroscopie (SEM) niet  worden gebruikt  om een beeld van de
morfologie van deze vezel  le kr i jgen vanwege de aanwezigheid van paraf f ine-ol ie.  SEM
foto 's verkregen nadat de paraf f ine-ol ie is  verwi jderd door middel  van extract ie kunnen
enige informaLie geven over de morfo logie van de paraf f ine-ol ie bevat lende vezel ,  maar
de extract ie op z ich kan de morfo logie ook gedeel te l i jk  veranderen (hoofdstuk 2) .  Met
SEM zi jn,  afhankel i jk  van de procesvar iabelen,  dr ie verschi l lende typen structuren
waarneembaar.  "Vr i j  gesponnen" vezels (d.w.z.  vezels d ie n iet  z i jn verstrekt  in de spin-
l i jn)  vertonen "craze" structuren in een lamel la i re matr ix .  Crazes z i jn galen die worden
overbrugd door f ibr i l len.  Ze z i jn het  gevolg van locale spanningsconcenLrat ies die ont-
staan Li jdens het  snel le verdampen van hel  v lucht ige oplosmiddel  hexaan ui t  de vezel ,
waarbi j  lengtekr imp wordt  tegengegaan. Deze locale spanningsconcentrat ies kunnen
worden vermeden als het  veel  minder v lucht ige oplosmiddel  decal ine wordt  gebruikt
a ls extract ie oplosmiddel .  Di t  leverL een dichLe lamel la i re structuur op.  Spinl i jn  ver-
strekken bi j  re la l ief  lage spintemperaluren (T t  l7O oC) resul teert  in poreuse vezel  meL
"shish-kebab" structuren.  Shish-kebabs bestaan ui t  een f ibr i l la i re ruggegraat  met een
lamel la i re overgroei .  De f ibr i l len z i jn opgebouwd ui t  kr is ta l l i jne blokken en wanordel i jke
domeinen. Hoge deformat iesnelheden in de spui tmond en in de spin l i jn  le iden lo l  het
plaatsel i jk  st rekken van de ketens.  Deze gestrekte ketenconformat ie wordt  ingevroren
door middel  van geor ienteerde kr is ta l l isat ie wat resulLeerL in kr is ta l l i jne blokken.
Vervolgens kr is ta l l iseren de ongeor ienteerde ketens in een gevouwen ketenconformat ie
ui l  op deze f ibr i l la i re ruggegraat .  Shish-kebab structuren worden gekenmerkt  door een
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voorkeursor ientat ie van de c-as van de kr is ta l len evenwi jd ig aan de vezel  as.  Grote hoek
rontgenverstrooi ing (WAXS) toonL aan dat  d i t  type or ientat ie a l  aanwezig is  in de
paraf f ine-ol ie bevatLende vezel .  Paraf f ine-ol ie bevat tende vezels d ie n iet  verstrek L zï jn \n
de spin l i jn  hebben geen voorkeursor ientat ie van de c-as.  Na extract ie wordL echter  een
voorkeursor ientat ie van de c-as loodrecht  op de vezel  as verkregen. Omdat t i jdens het
extract ie proces lengtekr imp wordl  verhinderd kantelen de lamel len.  De verkregen
lamel la i re structuur wordt  gekenmerkt  door voorkeursor ientaLie van de c-as loodrecht
op de Yezel  as.  Kle ine hoek rontgenverstrooi ing (SAXS) geef t  een equator iaal  maximum
overeenkomend met een per iode van 12 nm. Di t  duid l  op stapel ingen van 12 nm dikke
lamel len,  d ie een voorkeursor ientat ie van hun c-as loodrechl  op de vezel  as hebben.
Het warm verstrekken van di t  type ui tgangsvezel  resul teert  in vezels met u i ts tekende
mechanische eigenschappen, d ie bovendien veel  beter  z i jn dan die van vezels gemaakt
door middel  van warm verstrekken van shish-kebab structuren.
De vorming van shish-kebab structuren is  afhankel i jk  van de spinvar iabelen (hoofd-
stuk 3) .  Or ientat ie in een stromingsveld ( rekstromingsveld en, /of  afschui fst romingsveld)
t reedt  op als de or ienlerende werking van het  st romingsveld de re laxat ie van de ver-
vormde moleculen overheerst .  Natuur l i jk  speel t  ook de t i jd  gedurende welke de mole-
culen worden bloolgesle ld aan de or ienterende werking van heL stromingsveld een
belangr i jke ro l .  Hogere vers l rekgraden in de spin l i jn  gaan gepaard met hogere deforma-
t iesnelheden en de vorming van meer shish-kebab structuur wat u i te indel i jk  resul teert
in zwakkere vezels.  Het verhogen van de spintemperatuur gaal  d i t  ef fect  tegen doordat
de re laxaLiet i jden korter  worden. Vezels d ie in de spin l i jn  z i jn verstrekt  b i j  re lat ief
hoge spintemperaturen (^Y 25O oC) leveren een lamel la i re s l ructuur op die na warm
verstrekken resul teert  in vezels meL mechanische eigenschappen vergel i jkbaar met vr i j
gesponnen vezels.  De mechanische eigenschappen van de geextraheerde vezels (nog niet
warm verstrekt)  worden bepaald door hun morfo logie.  De st i . ive shish-kebab structuren
hebben een lage rek bi j  breuk (1O-3O%). Lamel la i re structuren kunnen echter  zeer goed
plast isch worden gedeformeerd,  wat le idt  tot  een zeer hoge rek bi j  breuk ( tot  2500%).
Ti jdens het  koud verstrekken worden de lamel len omgezet in f ibr i l la i re structuren.
Vezels d ie zowel  lamel len als shish-kebab strucluren bevat ten vertonen een mechanisch
gedrag dat  karakter isLiek is  voor composieten.  De shish-kebab structuren bepalen de
rek bi j  breuk.  De t reksterkte van de geextraheerde vezels neemL toe naarmate de
hoeveelheid shish-kebab structuur en. /of  de verhouding f ibr i l la i r  maLer iaal , / lamel la i re
overgroei  toeneemL.
Ver laging van de polymeerconcenLrat ie kan zel fs tot  nog betere mechanische eigen-
schappen le iden ten gevolge yan een nog verdere ver laging van het  aantal  ketenver-
hakingen (hoofdgtuk 4) .  Er is  echter  een opt imum polymeerconcentrat ie omdat er  toch
enkele ketenverhakingen aanwezig moeten z i jn om Le zorgen voor een voldoende samen-
hang van de aanvangsstructuur voor het  warm verstrekken zodat geen vroegt i jd ige breuk
optreedt .  De opt imale polymeerconcentrat ie van een polymeersample met een smal le
molecuulgewichtsverdel ing (M*, /Mn c 3,  Mw = 5.5 x 106 kg, /kmol)  is  lager 6.5 wt%)
dan voor een polymeer meL een re lat ief  brede molecuulgewichtsverdel ing (M*,2M. ^:
20,  Mw = 4 x 106 kg, /kmol)  omdat voor het  eerstgenoemde polymeer de oplossing
minder ketenui te inden beval .  Di t  resul teert  in vezels mel  een ui ts tekende t reksterkte
(ru im 6 GPa) en een modulus van 15s GPa. Een minpunt je van het  polymeer met een
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het spinnen. Di t  b l i jk t  u iL het  fe i t  dat  spinnen bi j  een re lat ief  lage spinLemperatuur
en een hoge spinsnelheid (10O m,/min) zonder verstrekken in de spin l i jn  a l  enige or ien-
tat ie aan het  vezeloppervlak geef l .  Deze vezels vertonen een oppervlaktestructuur d ie
anders is  dan in de kern van de vezels.  Het oppervlak beslaat  u iL een shish-kebab-
acht ige structuur en de kern bevat  een lamel la i re strucluur.  De lamel len l iggen in deze
l inLvormige vezels geor ienteerd met hun grootsLe oppervlak evenwi jd ig aan he!  grote
l intoppervlak.
Met behulp van thermische analyse (DSC) kan onderscheid worden gemaakt tussen
lamel la i re en shish-kebab strucluren in geextraheerde vezels,  miLs de vezels op
constante lengte worden gehouden t i jdens het  smel ten.  Hoge spanningen in de f ibr i l len
van de shish-kebabs veroorzaken een or thorhombische-hexagonale kr isLal faseovergang
bi j  een lemperatuur van ongeveer 150 oC. Deze overgang is z ichtbaar a ls een schouder
aan de hoge temperaLuurszi jde van de smeltp iek van lamel la i r  mater iaal .  Vezels d ie
oorspronkel i jk  lamel la i r  mater iaal  bevaLlen worden t i jdens het  warm verstrekken to l
hoge versLrekgraden vol ledig omgezel  in vezels met een f ibr i l la i re structuur.  Deze
verstrekte vezels geven dan ook geen lamel la i re smeltp iek meer a ls ze onder spanning
worden verwarmd, maar vertonen een vol ledige overgang van de or thorhombische naar
hexagonale kr is la lst ructuur,  de vervolgens smelt .  Warm verstrekken van shish-kebab
slrucluren resul teert  in een onvol ledige omzeLLing van de lamel la i re overgroei  in een
f ibr i l la i re structuur.  Deze warm verstrekte vezels geven dan ook een lamel la i re smelt -
p iek en een or thorhombische naar hexagonale faseovergang t i jdens verwarmen. De
gereduceerde verstrekbaarheid van deze vezels wordt  vermoedel i jk  veroorzaakt  door
aanwezigheid van defecten in de wanordel i jke domeinen zoals ingevangen keLenverha-
kingen en knopen en strakke verbindingsmoleculen Lussen nabur ige kr is ta l l i jne blokken.
Deze def lecten en s l rakke verbindingsmoleculen z i t len ingevangen in deze wanordel i jke
domeinen omdat de kr is ta l l i jne blokken onder spanning nieL smel len Li jdens warm
verstrekken bi j  een verstrektemperatuur van 148 oC. De lamel la i re f ract ie d ie overbl i j f l
in  de vezel  na warm verstrekken draagt geen spanning t i jdens mechanische belast ing.
DiL verk laarL gedeel te l i jk  de lage t reksLerkte van deze vezels.  Bovendien bl i jk t  de sterkLe
van de vezels toe te nemen met een toenemende orthorhombische-hexagonale faseover-
gangstemperaluur.  Di t  laalste correspondeerL met langere kr is ta l l i jne blokken. Na de
faseovergang t reedt  ketensl ip op,  een mechanisme dat  een ro l  speel t  b i j  de breuk van
sterke polyetheen vezels.  Voor langere kr is ta l l i jne blokken t reedl  kelensl ip pas op bi j
hogere spanningen waL overeenkomt mel  sLerkere vezels.  De verander ingen in het  DSC
gedrag die optreden yoor koud verstrekLe vezels l i jken sterk op de DSC resul taten
gevonden voor de warm yerstrekle vezels.  De omzett ing van de lamel la i re structuur in
een f ibr i l la i re s l ructuur is  echter  minder perfect .
Met behulp van k le ine hoek rontgenverstrooi ing (SAXS) kan onderscheid worden
gemaakt Lussen shish-kebab en lamel la i re structuren in de paraf f ine-ol ie bevat tende
vezels (hoofdgtuk 6) .  De eerstgenoemde sLructuur geef t  aanleid ing tot  een mer id ionale
schouder d ie correspondeert  met een min of  meer regelmat ige stapel ing van de lamel len
in de lamel la i re overgroei ,  geor ienteerd mel  de c as eYenwi jd ig aan de vezel  as.  Na
extract ie overheersL de verstrooi ing Len gevolge van de poreuse structuur in de ver-
strooi ingscurves.  Informat ie over de lamel la i re of  shish-kebab structuur in de geextra-
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heerde vezels kan worden verkregen door het  onderdrukken van de bovengenoemde
verstrooi ing door middel  van hel  vul len van de gaten met paraf f ine-ol ie.  Ook kan
informat ie worden verkregen ui t  de equalor ia le Porod curve.  Vezels met een lamel la i re
structuur geven na vul len yan de por ien met paraf f ine-ol ie een equator iaal  maximum/
schouder ten gevolge van de gestapelde lamel len die kantelen t i jdens het  verdampen
van het  exl ract ie oplosmiddel ,  waarbi j  de vezel lengle consLant wordt  gehouden. Voor
shish-kebab structuren gevuld met paraf f ine-ol ie verschi jnt  de mer id ionale schouder
weer d ie a l  in de oorspronkel i jke paraf f ine-ol ie bevat tende vezel  aanwezig was.  Na warm
verstrekken verdwi jnL het  onderscheid tussen deze Lwee sLrucLuren grolendeels,  behalve
wanneer tot  de maximale verstrekgraad wordt  verstrekL.  In daL geval  geven oorspronke-
l i jk  shish-kebab s l rucluur bevat tende vezels nog steeds een mer id ionaal  maximum of
schouder omdat nog lamel la i r  mater iaal  aanwezig is .  Oorspronkel i jk  lamel la i r  mater iaal
bevat tende vezels worden t i jdens warm yerstrekken helemaal  omgezet in f ibr i l la i re
sl rucLuren waardoor geen mer id ionaal  maximum meer kan worden waargenomen.
De porosi te iL van geextraheerde vezels,  berekend ui t  het  vers l rooiend vermogen,
is veel  hoger voor shish-kebab structuur bevat tende vezels ( to l  ongeveer 40%) dan voor
lamel la i re s l rucluur bevat tende vezels ( to l  ongeveer 5%) (hoofdstuk 7) .  In het  gevai  van
shish-kebab strucluur wordt  deze porosi le i t  veroorzaakt  door de aanwezigheid van
lamel la i re overgroei  d ie een dichte pakking van de f ibr i l la i re ruggegraat  verhindert .  De
porosi te i l  van de lamel la i re structuur bevat tende vezels kan worden Loegeschreven aan
de craze sLrucluren die ontstaan l i jdens het  verdampen van de hexaan aan heL eind van
heL extract ieproces.  Na warm verstrekken verdwi jnt  deze porosi te i t  grotendeels ( ten-
minsle op een 1OO nm schaal)  voor beide type vezels ten gevolge van smelten en
rekr ista l l isat ie.  Di t  kan worden geconcludeerd ui t  het  verstrooiend vermogen van de
warm yerstrekte vezels,  waarui t  een porosi te i t  van ongeveer 1 volume % volgí .  Een be-
handel ing van de warm verstrekte vezels met paraf f ine-ol ie le idt  LoL een ger inge afname
van de intensi te i t  b i j  de k le insLe hoeken. Di t  is  vermoedel i jk  hel  gevolg van heL onder-
drukken rran een ger inge bi jdrage van meervoudige verstrooi ing tot  de tota le verstrooi-
ingsintensi te i t ,  veroorzaakt  door een niet  te d icht  gepakle macrof ibr i l la i re morfo logie.
Di t  kan le iden tot  onderschatt ing van de werkel i jke porosi te i t  van de vezels omdat met
behulp van SAXS al leen por ien toL een maximale afmet ing van ongeveer 1OO nm waar-
neembaar z i jn (80 pm intreespleet) .  Voor erg dunne vezels geef l  ref lect ie van de pr imaire
bundel  nog een exlra b i jdrage lot  de equator ia le verstrooi ing.  SAXS met ingen aan
mechanisch belaste vezels duiden erop dat  de vorming van gaal jes n iet  of  nauwel i jks
een rol  speel l  in  het  breukmechanisme van sterke polyetheen vezels,  waarschi . jn l i jk  ten
gevolge van de aanwezigheid van een f ibr i l la i re structuur.
Polymelkzuur (PLLA) vezels,  gemaakt door middel  van een droogspin, /warm ver-
strekproces,  yer lonen 2 kr is ta lst ructuren,  de zogenaamde c en p structuur(hoofdstuk 8) .
De a structuur wordt  voornamel i jk  gevonden in vezels d ie warm verstrekt  z i jn b i j  een
lage verstrektemperatuur en. /of  lage verstrekgraden. Deze structuur bestaat  u i t  een
pseudo -o rLho rhomb ische  eenhe idsce l  ( a  =  1O .6  Á ,  b  =  6 .1À  en  c  =  28 .8  Á )  d i e  twee  ke tens
bevat.  De conformat ie van de ketens in deze kr is ta lst ructuur kan het  besl  worden be-
schreven mel  een -10,23 hel ix ,  a lhoewel  enkele onverwachte mer id iaan ref lec l ies worden
waargenomen. De p structuur wordt  voornamel i jk  gevonden in vezels d ie z i jn verstrekt
bi j  een hoge vers l rektemperatuur en/of  met een hoge verstrekgraad. Deze strucluur
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kan het  besL worden beschreven meL een 6 ketens beval tende orthorhombische een-
heidscel  (a = 10.3 À,  b = 18.2 À en c = 9.O À).  De ketenconformat ie is  een -3, /1 hel ix .
De afmet ingen van beide eenheidscel len z i jn s lerk verwanl .  Conformat ie energie
berekeningen laLen z ien dal  beide conformat ies ongeveer dezel fde energie hebben. Op
grond hiervan kan worden geconcludeerd dal  het  besLaan van Lwee kr is ta lst ructuren
voornamel i jk  u i t  pakkingsoyerwegingen moet voortv loeien.  Ondanks het  fe i t  dal  de twee
kr ista lst rucluren sterk op elkaar l i jken kunnen ze toch niet  gemakkel i jk  inelkaarworden
omgezet.  Het  is  n iet  mogel i jk  om door middel  van koud verstrekken de a sLructuur
om Le zet ten in de B strucLuur.  Slechls warm yerstrekken bi j  hoge temperaluren
resul leerL in deze overgang. DSC exper imenten Lonen aan dat  de p strucLuur minder
stabie l  is  dan de c(  s l ructuur ( lagere smel lLemperaLuur) .  Di t  komt vermoedel i jk  door
een zekere mate van wanorde in het  p kr is ta l .  Echler  t i jdens het  verwarmen kan geen
oyergang yan de B s l ructuur naar de cr  s l rucLuur worden waargenomen, zel fs n iet  b i j
een lage opwarmsnelheid.  Mer id ionale SAXS met ingen leveren een maximum op voor
1, 'ezels d ie a l leen a strucluur beval ten.  Di t  duidt  op een lamel la i re morfo logie.  De boven-
staande waarnemingen le iden tot  de conclusie dal  de ct  sLrucLuur bestaat  u i t  een
sLrucruur van gevouwen keten bevat lende lamel len,  lerwi j l  de p sLructuur oYereenkomt
met gestrekte keten bevat tende f ibr i l len.  Ui t  DSC exper imenlen aan vezels d ie op
constante lengte worden gehouden l i jdens verwarmen en WAXS met ingen t i jdens
kracht . / rek proeven bl i jk t  dat  beide s l ructuren een aanzienl i jke bi jdrage toL de t rek-
sterkte leveren.  De WAXS met ingen laten z ien dat  zowel  de lengte van de c-as van de ct
a ls B structuur toeneemL met Loenemende rekgraad. Di l  gedrag voor polymelkzuur
vezels wi jkL sterk af  van de resul la len voor gelgesponnen polyeLheen vezels.  In het  geval
yan polyeLheen vezels wordl  de spanning yoor verreweg het  groolste gedeel te gedragen
door de f ibr i l la i re structuur.  Di t  wi js l  op een groter  aantal  kelenverhakingen voor de
polymelkzuur vezels,  wat ook de re la l ief  lage maximale verstrekgraad van deze vezels
in vergel i jk ing meL polyetheen kan verk laren.  Verschi l len in de spinprocessen van deze
vezels z i jn waarschi jn l i jk  verantwoordel i jk  voor de gevonden Yerschi l len in morfo logie
en eigenschaPPen.
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